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論文内容要旨
ChapterlIntroduction
 光学用バルク単結晶分野における新結晶創製の一手段として,構成元素を同原子価陽イオンで
 置換するという方法があり,多くの置換体材料が報告されている。
 しかし,異種原子価陽イオンによる置換体研究は,光学結晶に対しては非常に少ない。その理
 由として,結晶内で電荷の中立性が保たれねばならない,バルクサイズ透明結晶が得られねばな
 らない,といった光学結晶に対する要求が考えられる。
 そこで本研究では,ある構造での異種原子価陽イオン置換が,構造,陽イオンの安定性,結晶
 成長,結晶性,光学特性に与える影響を検討した。
 検討にあたり,Huntite型構造,及びGamet型構造の2種を選択した。なぜなら,両構造と
 も陽イオンサイトを3種持っ点で共通するが,Huntite型構造を持つ多くの組成がincongruent
 meltし,Gamet型構造を持つ多くの組成がcongruentmeltする。更に,同原子価陽イオン置
 換体に関する研究例が多いため,その比較が容易であるためである。
 以上のことから,本研究は以下を目的とする。
 (i)ある特定の構造において,異種原子価陽イオンによる構成元素の置換が,結晶成長に関連
 する諸現象に及ぼす影響を検討する。
 (廿)置換体材料を概観する手法として,イオン半径と偏析係数の関係に注目することの有効性
 を結晶化学的に検討する。
Chapter2SubstitutionandGrowthinHuntiteCrystals
 Hun七i七eBorate結晶RMe3(BO3)4はincongruentmeltするため,高品質バルク結晶の作製
 が困難である。そこで,高品質バルク結晶の作製が可能なHunti七e型結晶のcongruent組成の探
 索,及び作製結晶の非線形光学特性の検討を行なった。
 Huntite型構造中には6っの酸素に囲まれた2種類のサイト(trigonalprism一(p)サイト,
 octah呂dra1一(o)サイト)があるが,その配位の仕方によりサイトに入り得る陽イオンの大きさに
 違いがある。そこで,この2種のサイトを異種原子価陽イオンで置換することにより,置換体
 Borate結晶を作製した。
 結晶作製はBi203-B203系fluxを用いたself-flux,自然核発生法により行なったる評価とし
 て,粉末X線回折により格子定数の測定,蛍光X線分析により組成分析を行なった。第2高調
 波発生(SHG)の評価としてKurtzらの粉末法を用いた。(p)サイトをHo3+,Er3+,Tm3+,
 Yb3+,Bi3+,Nd3+,Li+で,(o)サイトをGa3+,Cr3+,A13+,Sc3+,Ti4+,Mパ+,Ge4+,
 V5+,Mo6+でそれぞれ置換することにより,約40種の新しいHuntite型結晶を作製した。
 得られた結晶に対し格子定数の測定を行ない,その経験式化を行なった。格子定数の経験式化
 により,格子定数から組成,組成から格子定数の予測が可能となる。検討の結果,(2.1)式,及
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 び(2.2)式に示すような経験式から得られた。ここで,パ,,η。はそれぞれ(p),(o)サイトにお
 ける平均イオン半径を示す。隔～ん8は今回決定した定数を表す。
 α=ん1・君p+た2・η。+ん3・rp・η。+ん4(2、1)
 c一た5・rp+息6・r。+免7・rp・r。+ん8(2.2)
 Huntite型結晶のcongruent性について結晶化率,偏析係数の2っの観点から検討した。
 ・結晶化率同原子価陽イオンによる置換の結果,(p)サイトにYbが,(o)サイトにAlが入っ
 た組成で最も高い結晶化率(38%)が得られた。次に異種原子価陽イオンによる置換を行なった
 結果,(Yb,Li)(Al,Mo)3(Bo3)4が最大の結晶化率(84%)を示した。
 ・偏析係数作製結晶を組成分析し,各元素の偏析係数を算出した。その結果,(p)サイトに
 おいてYbが,(o)サイトにおいてA1が大きい値を示した。得られた結果を,横軸にイオン半径,
 縦軸に偏析係数をとり整理すると,Huntite型構造中の2種のサイトを反映し,あるイオン半径
 でピークを持つ山なり形状の関係が2種存在することが分った。
 結晶化率,偏析係数の検討から,(Yb,Li)(Al,Mo)3(BO3)4が調べた範囲内において,最
 もcongruent組成に近い組成であると考えられる。
 得られた結晶のSHG強度を相対的に比較した。Referenceとして,従来知られるYAIB(BO3)一
 (YAB)結晶を用い比較した結果,(Yb,bi)(Al,Mo)2(Bo3)4結晶はYAB結晶の約6倍の
 SHG強度を持つことが分った。.
 以上,第2章をまとめる。多くの新しい組成のHuntiteBorate結晶を作製した。(Yb,Li)(A1,
 Mo)3(BO3)4結晶が最もcongruent組成に近いことが分った。(Yb,Li)(A1,Mo)3(BO3)4結
 晶が高いSHG特性を示した。異種原子価陽イオン置換体が新結晶探索に有効であることが分っ
 た。イオン半径と偏析係数の関係が新結晶検討に有効であることが分った。
Chapter3SubstitutionandGrowthinGarnetCrystals
 Gamet型構造を持つ結晶は通常C3A2D30、2と表され,優れたレーザ特性を示すものが多い。
 近年,新しいタイプのレーザである半導体励起固体レーザに適用するため,幅広い吸収帯を持つ
 結晶が望まれてきている。そこで今回,新しい試みとして,異種原子価陽イオン置換による特性
 改善を試みた。同時に,その結晶内におけるレーザ活性種の偏析係数について検討した。
 Gamet型構造中には酸素の配位数の異なる3種のサイトが存在する。従来のGamet型結晶
 は三価の陽イオンで構成されるが,敢て原子価の異なる2価,3価,5価の陽イオンで構成させ,
 Ca3(Nb,Ga)2-xGa3012(CNGG)を見い出した。そこでCNGGの融解性,偏析係数,結晶構造,
 光学特性について検討した。
 結晶作製はCzochralski法を用い行なった。評価として,粉末x線回折により格子定数の測定,
 蛍光X線分析により組成分析,単結晶4軸X線回折及び中性子回折により構造解析を行なった。
 光学物性として,吸収特性,蛍光特性を測定した。
 まず固相反応により,Game七相の検出される範囲を検討した。検討の結果最もGamet単相
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 に近いと考えられたCa3Nbl.鵬Ga3,1脾5012の組成でバルク単結晶化を試みたところ,全髄液の結晶
 化が可能となった。得られた結晶に対し,組成分析を行なった結果,各陽イオン(Ca2+,Nb5+,
 Ga3+)は結晶全域に均一に分布していることが分った。次に,出発組成のGa203/Nb205比を
 変化させて結晶作製を試み,得られた結晶に対し格子定数を測定した。Ca3Nbし,陥Ga3.陥0、2の組
 成の場合には格子定数の変化は殆ど無いが,この組成からずれると格子定数が大きく変化した。
 これらの結果から,Ca3Nbl,鵬Gaコ.1即5012がCNGGのcongruent組成に相当すると考えられる。
 添加物(レーザ活性種)の偏析現象を調べるため,実効偏析係数た。,,及び平衡偏析係数隔を
 緯成分析の結果から決定した。検討の結果,(3.1)式の関係が得られた。
 R8(Tm3+)<R8(Er3+)<R8(N(i3+)→ho(Er3+)>属(Tm3+)>島(Nd3+)(3.1)
 ここでR8は酸素8配位中でのイオン半径を表す。偏析係数の変化は必ずしもイオン半径の変化
 に一致しないことが分った。これを横軸にイオン半径,縦軸に平衡偏析係数をとり整理すると,
 あるイオン半径でピークを持つ山なり形状の関係が存在することが分った。
 たD(Nd3+)YAG〈免㎡f(Nd3+)GGG<ゐ。(Nd3+)cNGG(3.2)
 (3.2)式は従来報告されている偏析係数と今回の結果との比較をしたものである。YAG(Y、Al、
 012),GGG(Gd3GasO12),CNGGと順に大きくなっている。このことは,偏析係数が最大とな
 るイオンのイオン半径との差から説明できた。
 構造解析の結果,同原子価陽イオンにより構成されるYAGの場合,Y、A}、Al、0、2と表される
 が,異種原子価陽イオンにより構成されるCNGGの場合,((Ca),(Ca,ひ))3((Nb,Ga),(Nb,Ca))2
 Ga3012(u:vacancy)と表され,著しいdisorder性を持つことが明らかになった。
 CNGGの吸収特性,蛍光特性を調べた結果,disorder性に起因した,幅広い吸収帯,蛍光帯
 を持つことが分った。
 以上,第3章をまとめる。異種原子価陽イオンによる構成で透明バルク状単結晶,disordered
 型結晶が作製可能であり,congruent組成の達成が可能であることが分った。結晶内の電荷補償
 に空孔も有効であることが分った。CNGGはdisordered型構造に起因した幅広い吸収,蛍光特
 性を示した。イオン半径と偏析係数の関係が偏析現象,congruent性検討に有効であることが分っ
 た。
 Chapter4CationStabilityinOxideSirlgleCギys定als
 偏析係数をイオン半径により整理すると,あるイオン半径で頂点となる山なり形状なる関係が
 存在することが分った。これは,各サイトに偏析係数が最大となる陽イオン(C*)が一つ存在
 する,C*とのイオン半径の差の増大により偏析係数が減少する,ということを意味すると考え
 られる。
 この考えは酸化物結晶に対して普遍性を持つと考えられるので,SHG結晶として知られる
 KTioPo・(KTP)系結晶に適用し,普遍性の検証を行なった。その結果,KTP系結晶の3種の
 サイトの存在を反映し,3種の山なりの形状が得られた。これを参考にP5+の入っているサイ
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 トに,P5+に近いイオン半径を持つV5+を用い置換体結晶の作製を試みた。その結果新しいKTP
 系結晶KTiO(P,v)o、が得られた。このことから,イオン半径と偏析係数の関係が新結晶の創
 製に有効な方法であることが分った。
 これまでの考えを,陽イオンがその半径を大きさとする球であるとして考えてみる。陽イオン
 の大きさとサイトの大きさが等しい場合,陽イオンは比較的強くサイト内に収まる。この状態を
 安定と呼ぶことにする。これに対し,陽イオンの大きさがサイトの大きさより小さい場合,又は
 その逆の場合,陽イオンはサイト内に収まりにくく,不安定となる。即ち,サイトに於ける山な
 りの形状は,陽イオンとサイトの大きさが等しい場合に偏析係数が最大となり,その形状かちイ
 オン半径の差が大きくなるにつれて,偏析係数が減少していくことを表しているといえる。
 ある固溶体の結晶化を考えるとき,それは安定組成とそうでない組成との組み合わせと考えら
 れる。このとき,安定組成の方が結晶内での結合が起こり易いため,結晶成長速度に差が生じ,
 それが偏析係数の差となって現れてくる。このとき,安定イオンの偏析係数はそうでないイオン
 の偏析係数より大きくなる。更に,各サイトにおいて最も安定な元素により構成された結晶,は,
 congruent組成の可能性が最大,最大の構造安定性,などの特徴を持つと考えられる。
Chapter5Conclusion
 本研究において,異種原子価陽イオンによる組成構成で,congruent組成,バルク状透明単結
 晶,disordered型構造,光学特性改善が可能であることを示した。各サイトにおけるイオン半径
 と偏析係数の関係(山なり形状)が,新結晶創製,結晶成長に関連する諸現象の理解と予測に有
 効であることを明らかにした。新しい,優れたレーザ特性を持つCNGG単結晶,優れたSHG特
 性を持つ(Yb,Li)(A1,Mo)3(BO3)、結晶が見い出された。新材料探索への指針を示した。
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 論文審査の結果の要旨
 複合酸化物結晶は光学用バルク結晶として重要であり,同原子価陽イオン置換による多くの新
 材料探索研究が行われている。しかし,光学用バルク結晶に対する厳しい要求により,異種原子
 価陽イオン置換による探索研究まで踏み込んだ例は殆ど無い。そこで本研究では,Hun七ite型構
 造,及びGarneむ型構造の2種を選択し,異種原子価陽イオンによる構成元素の置換が,結晶成
 長に関連する諸現象に及ぼす影響を検討し,置換材料を概観する手法として,イオン半径と偏析
 係数の関係に注目することの有効性を結晶化学的に検討することを目的とした。
 Huntite型構造結晶RMe3(BO3)弓のR,Meを異種原子価陽イオンで置換し,約40種の新し
 いHuntite型結晶の作製,格子定数決定,及びその経験式化を行った。結晶化率と偏析係数,2
 っの観点から調和溶融組成の検討を行い,(Yb,Li)(Al,Mo)3(BO3)・結晶が最も調和溶融組
 成に近く,最大の非線形光学(SHG)特性を持つことを示した。Game七型構造結晶を異種原子
 価陽イオンで構成することにより,新Gamet型結晶Ca-Nb-Ga-Gamet(CNGG)を見いだし,
 Ca3Nbl.陥Ga3.陥012が調和溶融組成に相当することを示した。レーザ活性種3種に対する平衡偏
 析係数の決定,詳細な構造解析,光学特性測定の結果から,CNGG結晶が著しいdisorder性を
 有することを明らかにした。
 2種の構造に対する検討から,偏析係数をイオン半径により整理すると,あるイオン半径で頂
 点となる山なり形状なる関係が存在することが示された。これは,(i)各サイトに偏析係数が最大
 となる陽イオン(α)が一つ存在,(且)αとのイオン半径の差の増大により偏析係数が減少,を
 意味する。この概念の酸化物結晶に対する普遍性が,SHG結晶として知られ.るKTiopα系結
 晶への適用から示され,新結晶の創製に有効な方法であることが検証された。
 以上本研究において,次の様な新しい知見が得られた。異種原子価陽イオンに基づく化学組成
 構成で,調和溶融組成,バルク状透明単結晶,disordered型構造,光学特性改善の達成が可能で
 ある。各サイトにおけるイオン半径と偏析係数の関係が,新結晶創製,結晶成長に関連する諸現
 象の理解と予測に有効である。新しい,優れたレーザ特性を持つCNGG単結晶,優れたSHG特
 性を持つ(Yb,Li)(Al,Mo)3(BO3)・結晶を見い出した。新材料探索への指針を示した。
 以上,本研究の成果は本論文が博士論文としての内容を充分に満たし,提出者が自立して研究・
 活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,島村清史提出の
 論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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